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Cín se do životního prostředí dostává především antropogenní cestou. Jeho využití je 
široké. Používá se k výrobě pesticidů, protihnilobných nátěrů a barev nebo slouží také 
k pokovování jiných kovů. Toto pokovování se používá třeba při ochraně potravinářských 
konzerv.  
Výhoda cínu je v jeho nekorozivních vlastnostech. Jedinou změnou, ke které u cínu 
dochází, je vznik cínového moru. Tohoto jevu si lidé povšimli u cínových varhanových píšťal. 
Cínový mor je změna alotropní formy na kubickou krystalickou strukturu [1].  
Cín se začal v průmyslových oblastech hojně využívat od minulého století. Díky jeho 
snadné bioakumulaci v tělech živočichů a rostlin se stává polutantem zatěžujícím životní 
prostředí. Cesta do lidského organismu vede zejména přes jiné organismy, například ryby.  
Velké množství cínových sloučenin se ve vodě nerozpouští a usazují se v sedimentech, kde 
klesá jejich mobilita.  
Produkty z průmyslu se tedy stávají hlavním zdrojem znečištění. Při uvolňování se tyto 
látky mohou dostávat z výluhu ze skládek do vodních ekosystémů.  Následně podléhají 
degradaci nebo bioakumulaci. Tím mohou vznikat toxičtější polutanty. 
Polutanty cínu jsou sledovány v půdě, vodě a atmosféře. Cín se ve sloučeninách vyskytuje 
ve dvojmocné nebo čtyřmocné formě. Při vystavení atmosférickému kyslíku se cínaté 
sloučeniny snadno oxidují na cíničité. Pokud necháme působit kyselé prostředí na cín, vytvoří 
bezbarvé kationty Sn(IV). V případě zásaditého prostředí se cín vyskytuje ve formě 
bezbarvých hydroxokomplexů [2].  
Cílem této bakalářské práce je vypracovat aktuální literární rešerši, týkající se 
problematiky cínu v životním prostředí. Tato bakalářská práce se zaměří na vodní ekosystémy 
sladkých a slaných vod. Dále jde o seznámení se s problematikou metod stanovení různých 
forem cínu, kterou je například optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
(ICP-OES), anebo hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS). 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Vlastnosti, výskyt a charakteristika cínu 
2.1.1 Historický vývoj 
První zmínky o cínové rudě pocházejí z roku kolem 3000 př.n.l. V té době staří Egypťané 
stejně jako staří Číňané poznávali jeho vlastnosti. Číňané například pocínovávali měděné 
nádoby. Cín jako čistý kov byl poprvé zpracován o několik století později. Přibližně kolem 
roku 1800 př.n.l. ve staré Číně. 
Ve starém Řecku se cín používal ke zkrášlování věcí, jako byly například zbraně. Místní 
zbrojíři takto zdobili štíty svých bojovníků. Vzhledem k tomu, že se na Balkánském 
poloostrově nenachází žádné velké naleziště cínové rudy, musela se tato ruda dovážet. 
Féničané obchodovali s Británií, odkud byla ruda dovážena do Řecka. Dále se dováželo 
například z Hispánie (Pyrenejský poloostrov) nebo také z Indie. Tyto obchody se odehrávaly 
v období mezi 16. – 12. stoletím před naším letopočtem.  
Zpracování v této době a zeměpisné šířce bylo společné jako pro měděné rudy. Zde se 
zrodila významná slitina zvaná bronz [3].  
2.1.2 Výskyt, těžba a výroba 
Cín se v přírodě nejčastěji vyskytuje ve formě rudy kasiteritu (cínovce). Nejedná se o rudu, 
která by byla samostatná. Kasiterit je vštípen mezi jiné nerosty, jako je například žula. Může 
se také vyskytovat v malých množstvích v písčité hlíně a malá množství cínu se také nalezla 
se zlatem [4].  
Stanin je další ruda, ze které se získává cín. Je poměrně vzácné, aby krystalky tohoto 
nerostu byly samostatné. Většinou jsou v paragenezi s pyritem, kasiteritem a jinými rudami. 
Významná naleziště jsou například v Tasmánii a Jižní Dakotě. U nás nejsou tak významná 
naleziště, jedna lokalita je v Kutné Hoře [5].  
Cín se vyskytuje ve vyvřelých horninách v zemské kůře v množství 0,001%. Takto malé 
množství nám ukazuje vzácnost tohoto kovu. Množství cínu v horninách je obdobné jako 
množství niklu nebo kobaltu [6]. 
Mezi významná naleziště cínu patří poloostrov Malajsie, Indonésie nebo například 
Austrálie. V Austrálii jsou to ty lokality: Nový jižní Wales nebo Tasmánie.  
V České republice se kasiterit netěží. Z tohoto důvodu se musí všechny požadavky na tento 
kov pokrýt dovozem ze zahraničí [4]. 
Jak již bylo, řečeno cín se získává z rudy zvané kasiterit. Oxid cíničitý (kasiterit) je nutné 
zredukovat. Redukce se provádí uhlím v šachtových nebo plamenných pecích. 
22 2 COSnCSnO   (1) 
Před samotnou redukcí se musí kasiterit očistit od nečistot (odstranění příměsí síry a 
arsenu). Samotná úprava se provádí mechanicky nebo chemicky. Po zbavení těchto příměsí 
nastává redukce. Při redukci odpadá struska, která obsahuje ještě hodně cínu. Ten získáme 
dvěma způsoby. První je srážecím pochodem, kdy se tavením s železnými hoblinami a uhlím 
získá cín. 
33 FeSiOSnFeSnSiO   (2) 
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Druhým způsobem je takzvaný redukční pochod. Struska se nechá tavit v plamenných 
pecích s příměsí vápna a uhlí.  
Při tomto způsobu je cín značně znečištěn železem, popřípadě i v menším množství jinými 
kovy. Železa se zbavíme přetavením a ostatních kovů se zbavíme oxidačním tavením [4].  
2.1.3 Vlastnosti 
Čistý cín je stříbrně bílý kov, který je stálý ve vodě i na vzduchu. Jeho tvrdost, není 
vysoká. Jedná se spíše o měkký kov, který reaguje s řadou kyselin. Například lehce reaguje se 
zředěnou kyselinou chlorovodíkovou, kdy produktem je chlorid cínatý. Při kontaktu 
s kyselinou dusičnou se rozpouští za vzniku oxidu cíničitého. Pokud je kyselina dusičná 
zředěná, pak vznikne dusičnan cínatý. 
222 HSnClHClSn   (3) 
OHNOOHSnOOHSnHNO 22223 243334   (4) 
 Stejně jako s kyselinami reaguje cín i s louhy. Jestliže necháme cín reagovat s hydroxidem 
sodným za vyšší teploty, dostaneme komplexy hexahydroxocíničitany. Je-li teplota snížena, 
dostáváme pak trihydroxocínatany [7].  
 
Tab. 1: Fyzikální vlastnosti cínu [8]. 
Atomové číslo  50 
Elektronová struktura oxidačního stavu II [Kr] 4d10 5s2 
Elektronová struktura oxidačního stavu IV [Kr] 4d10 
Počet přirozených izotopů 10 
Relativní atomová hmotnost 118,69 g∙mol-1 
Paulingova elektronegativita 1,8 
Teplota tání 232 °C 
Teplota varu 2 623 °C 
Hustota 5,77 g∙cm-3 Šedá forma 
7,27 g∙cm-3 Bílá forma 
 
Bílá forma má krystalovou strukturu tetragonální a šedá forma diamantovou strukturu.  
Kasiterit patří do třídy oxidů, jeho chemické složení je SnO2. Symetrie tohoto nerostu je 
tetragonální. Jeho barva má nažloutlý až hnědý odstín. Štěpnost tohoto nerostu je špatná. 
Tvrdost má na hodnotě 7 [9].  
Stanin je ze třídy sulfidů s chemickým složením Cu2FeSnS4. Má ocelové zbarvení. Tvrdost 
staninu je na úrovni 4 s nezřetelnou štěpností. Hustota staninu je 4,4 g∙cm-3 [5].  
2.2 Sloučeniny cínu 
Cín vytváří celou řadu sloučenin, jak anorganických, tak i organických. Pouze málo 
anorganických sloučenin je toxických. To samé nelze ovšem říci o organických formách. U 
většiny organických sloučenin cínu byla prokázána toxicita. 
9 
 
2.2.1 Anorganické sloučeniny cínu 
Z anorganických sloučenin jsou to například oxidy, hydroxidy, sulfidy, halogenidy. 
Oxid a hydroxid cínatý jsou amfoterní. Oxid cínatý je redoxně málo stabilní, snadno se 
oxiduje na vyšší formu - oxid cíničitý. Ten je ve své podstatě také amfoterní, ale má kyselejší 
charakter než oxid cínatý.  
Sulfid cínu vzniká sloučením síry a cínu. Opět nám poskytuje dvě formy - sulfid cínatý a 
cíničitý. Oba zmíněné sulfidy mají schopnost vytvořit po rozpuštění ve vodě thiosoli. 
Reakce halogenidů a cínu nám dá sloučeniny typu SnX2 a SnX4, kdy X substituuje některý 
z halogenidů. Vazba mezi cínem a halogenidem při typu sloučenin SnX4 je kovalentní. Tyto 
sloučeniny jsou těkavé a snadno s vodou hydrolyzují za vzniku hydrátu oxidu cíničitého. 
Chlorid cíničitý se připravuje přímou reakcí chloru s kovovým cínem. 
Cín je schopen snadno vytvořit komplexní sloučeniny. Jako ligandy zde figurují oxidy, 
hydroxidy, halogenidy a jiné [10].  
 
Tab. 2: Sloučeniny cínu a halogenidů [7]. 
Vlastnost SnF4 SnCl4 SnBr4 SnI4 
Barva Bílý Bezbarvý Bezbarvý Hnědý 
Teplota tání (°C) - -33,3 31 144 
Teplota varu (°C) 705 (sublimuje) 114 205 348 












Obrázek 1: Vybrané reakce cínu [11]. 
2.2.2 Organické sloučeniny cínu 
Cín velmi snadno tvoří organokovové sloučeniny. Nejběžnější z těchto sloučenin jsou 
tetraalkylsloučeniny a tetraarylsloučeniny. Tyto sloučeniny jsou většinou těkavé 
nízkomolekulární látky [10].  
Tributylcín (TBT – tributyl tin) je jedna z organických sloučenin cínu (OTC – organic tin 
compounds). TBT vykazuje toxické účinky. Díky svým biocidním účinkům se od 60. let 
minulého století používal k ochraně proti slané vodě a povětrnostním vlivům. TBT se nachází 
v celé řadě výrobků a nátěrů. Jako nátěr se používá k ochraně lodí. Svou ochrannou vlastností 
se využívá také k ochraně dřeva [12]. 
Trifenylcín (TPT – triphenyl tin) patří do skupiny insekticidů a stejně jako TBT i do 
skupiny OTC. V České republice se tato látka nevyrábí. Uplatňuje se při ochraně objektů proti 
řasám nebo měkkýšům. Přidává se do nátěru na ochranu proti usazování živých organismů. 
Tyto nátěry byly v mnoha zemích omezeny a zakázány. Jeho sloučeniny trifenylcín-acetát a 
trifenylcín-chlorid se přidávají do fungicidních přípravků, které se aplikují na brambory, 
chmel a jiné [13]. 
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2.3 Použití cínu 
Jak již bylo zmíněno, cín tvoří celou řadu sloučenin. Některé se využívají v průmyslu, 
odkud se mohou dostávat do odpadů a odpadních vod. Sloučeniny cínu se hojně využívají 
převážně v elementární formě.  
Při metalizování skel se využívá chlorid cíničitý. Své místo najde také v organických 
syntézách nebo i při výrobě organokovového cínu. 
Ze zástupců oxidů se využívá oxid cíničitý. Jeho využití je v glazurách a smaltech. Slouží 
k výrobě leštících prostředků pro průmyslové účely [10].  
Organické sloučeniny cínu mají díky svým rozdílným vlastnostem široké komerční využití. 
V průmyslu se nejvíce využívají sloučeniny typu R4Sn, R3SnX, R2SnX2, RSnX3, 
Tetraorganocínové sloučeniny se využívají převážně jako meziprodukty při výrobě méně 
alkylovaných derivátů [14]. 
  
Tab. 3: Průmyslové využití organických sloučenin cínu [14]. 
Průmyslová využitelnost Funkce Organocínová sloučenina 
Stabilizátor PVC Stabilizace proti rozkladu 
teplem a světlem 
R2SnX2 a RSnX3 
R = metyl, butyl  
Protihnilobné barvy Biocidy R3SnX 
R = butyl, fenyl 
Agrochemikálie Fungicidy, insekticidy, 
akaricidy 
R3SnX 
R = butyl, fenyl,  
Ochrana dřeva Insekticid, fungicid Bu3SnX 
Ochrana materiálu (kámen, 
kůže, papír) 
Fungicid, algicid, baktericid Bu3SnX 
Impregnace textilu Insekticid Ph3SnX 
Chov drůbeže Vermicid Bu2SnX2 
2.4 Zdravotní rizika 
Samotný cín je jak ze zdravotnického tak toxikologického hlediska pro člověka bezpečný. 
Z tohoto důvodů se cín používá k pocínování nádob v potravinářském průmyslu. Je tomu 
jinak u cínatých a cíničitých solí, které mají dráždivé účinky. Za toxicky významný se bere 
oxid cíničitý a chlorid cíničitý. Jediný toxický zástupce anorganických sloučenin tohoto kovu 
je stannan. Cínaté sloučeniny mají vysoký redox-potenciál, který je rizikovým faktorem [15].  
 
Tab. 4: Toxicita anorganických sloučenin LD50 [16]. 




Chlorid cínatý Myš 46 
Chlorid cíničitý Myš  700 
U organických sloučenin jsou prokázány zdravotní rizika a toxicita. V druhé polovině 
minulého století se začalo s širším použitím látek ze skupiny OTC. Některé dnes již nejsou 
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používány nebo se omezují. Organické látky se ve vodě nerozpouštějí. Klesají ke dnu, kde se 
ukládají do sedimentů. 
 
Tab. 5: Toxicita OCT sloučenin LD50 [17]. 
Sloučenina Druh testovacího 
subjektu 
LD50 [ mg ∙ kg
-1
 
živé hmotnosti ] 
Trimethyl-cín-chlorid Krysa  12 
Bis-[triethyl-cín-]-sulfát Krysa 10 
Bis-[tripropyl-cín-]-oxid Krysa 120 
Bis-[tributyl-cín-]-oxid Krysa 148 
Trifenyl-cín-chlorid Krysa 136 
Dibutyl-cín-dichlorid Krysa 219 
Dioctyl-cín-dichlorid Krysa >4 000 






Krysa 1 200 
Tris-[2,2,4-trimethyl-pentylmercapto-acetoxy-]-
octyl-cín 
Krysa >4 000 
2.5 Cín v životním prostředí 
Z důvodu širokého využití organických sloučenin cínu v celé řadě průmyslových odvětví 
se ve zvýšené míře vyskytují ve všech složkách životního prostředí. Z tohoto důvodu byly 
zjištěny významné koncentrace těchto znečišťujících látek a jejich metabolitů zejména ve 
vodách, kalech, sedimentech, biologických matricí, ale i v ovzduší a půdách [14]. 
Jediným a hlavním zdrojem organocínových sloučenin je antropogenní znečištění, viz. 





Obrázek 2: Cesty vstupu organického cínu do životního prostředí [14].   
 
TBT je při normálních podmínkách v životním prostředí nestabilní. V případě, že se 
nachází v provzdušněné půdě, tak jeho rozklad trvá 1 až 3 měsíce. Jinak tomu bude při 
nepřístupu vzduchu. V anaerobních podmínkách se rozkládá přibližně 2 roky [10].  
TBT může kontaminovat několik složek životního prostředí, jako jsou přístavní sedimenty, 
mořská a sladká voda, čistírenské kaly nebo i mušle, řasy a jiné. Množství TBT v těchto 
zmíněných matricích nám ukazuje tabulka 6. 
Chemikálie jako například organické sloučeniny rtuti, olova, arsenu a DDT, byly dříve 
používány jako biocidy v protihnilobných nátěrech materiálů, vystavující se vodnímu 
ekosystému. Tyto sloučeniny ovšem představují závažné zatížení životného prostředí a proto 
bylo od nich postupně upuštěno a jako náhrada se použil právě TBT [18]. 
Vzhledem k jeho vlastnostem byl TBT zakázán používat na malých lodích. Jako první 
s tímto přišla Francie již roku 1982, kdy zakázala použití protihnilobných nátěrů na lodě 













Tab. 6: Rozsahy koncentrací TBT v různých vzorcích životního prostředí [14]. 
Matrice s výskytem Bu3Sn Rozsah koncentrací v mg∙kg
-1
 
Mořská voda 10-6 – 10-3 
Sladká voda 10-6 – 10-4 
Sediment 10
-3
 – 10+1 
Přístavní sediment 10-3 – 10+2 
Čistírenský kal 10-1 – 10+1 
Řasy 10-1 – 100 
Mušle 10-1 – 10+2 
Sladkovodní ryby 10-1 – 100 
 
Do životního prostředí se dostává i TPT. Ke kontaminaci dochází převážně v zemědělství, 
kdy jsou plodiny ochráněny proti škůdcům sloučeninami obsahující právě TPT [12].  
 




Expozice látkami, popisující obrázek 4, ze skupiny OTC je vzhledem k širokému 
průmyslovému využití z mnoha antropogenních zdrojů vysoká [14]. 
2.5.1 Výskyt cínu ve vodách 
Výskyt cínu ve vodě je velmi rozdílný. Nejvíce cínu bude obsaženo ve vodách 
znečištěných z průmyslových odpadních vod. Naopak nejméně někde uprostřed oceánu, kde 
nedochází k žádné kontaminaci. Ve vodách se cín nejčastěji vyskytuje ve formě SnO(OH)3
-
. 
Jak v mořské, tak i ve sladké vodě můžeme najít mono-, di- a trimethylcínové sloučeniny. Ty 
se částečně rozkládají na těkavé sloučeniny [20]. 
Elementární cín se za normálních podmínek (t = 20 °C a tlak 101 325 kPa) nerozpouští. 
Sloučeniny cínu s oxidačním číslem IV, hydroxidy cínu (II) a tributylcín jsou ve vodě 
nerozpustné. Jiné sloučeniny, jako například chlorid cínatý jsou ve vodě rozpustné. Organické 
sloučeniny cínu jsou ve vodě poměrně špatně rozpustné. Mohou se ale adsorbovat na 
sedimenty [20]. 
Vyskytují se převážně jako neutrální typ TOT-OH nebo TOT+ kationty, to ovšem záleží na 
pH prostředí. Při pH menším než 4 převládá druh dimethylcín (DMT – dimethyl tin) jako 
kationt Me2Sn
2+
, zatímco v prostředí s neutrálním pH se vyskytují ve formě Me2Sn(OH)2. 
Sloučeniny trimethylcínu (TMT – trimethyl tin) se při pH menším než 5 vyskytují jako 
Me3Sn
+, při vyšším pH potom jako Me3SnOH.  
Cesty vedoucí ke znečištění životního prostředí jsou různé. Schéma znečištění reprezentuje 
obr. 3. 
Uvolňování TBT do vodního ekosystému je převážně díky jeho využitím na ochranu lodí, 
kdy jsou použity protihnilobné nátěry a barvy. Postupné vystavování nátěru mořské vodě 
způsobuje ztenčování vrstvy nátěru. Toto uvolňování znázorňuje obrázek 5 [14]. 
 
 
Obrázek 6: Uvolňování TBT do vody [14]. 
 
Volné sdružení molekul protihnilobných barev, které obsahují biocidní složky s obsahem 





Obrázek 7: Uvolňování TBT do vodního prostředí pomocí difůze [14]. 
2.6 Degradace organických sloučeni cínu 
Degradace organických skupin může být definována jako ztráta organických skupin z Sn 
kationtu. 
432234 SnXRSnXXSnRSnXRSnR   (5) 
Odštěpení organických skupin může být způsobeno různými chemickými reakcemi za 
různých podmínek. Například ultrafialovým zářením, biologickým štěpením nebo chemickým 
štěpením. Doba degradace se liší v závislosti na přírodních podmínkách. Ultrafialové záření 
ovšem ztrácí na svém významu při větších hloubkách nebo v půdách [14]. 
2.7 Bioakumulace 
Rybí a korýší tkáň se skládá z proteinů. Proteiny obsahují atomy dusíku. Oba tyto 
organizmy (ryby převážně sladkovodní) přicházejí do kontaktu se sedimenty. V sedimentech 
jsou adsorbovány organocínové sloučeniny. Tyto sloučeniny vykazují velkou afinitu právě 
pro látky, které obsahují atomy dusíku nebo i kyslíku. Afinita je způsobena proto, že 
organostannany snadno tvoří pěti- nebo šesti-koordinační stavy. V těchto stavech se cín 
koordinuje s elektronegativními atomy. Proto půdy, sedimenty a biota budou sloužit jako 
sorbenty organických sloučenin cínu [21].  
2.8 Odběr a úprava vzorku 
2.8.1 Vzorkování  
V minulosti se vzorkování nevěnovala taková pozornost, jakou by si zasloužilo. Postupně 
se přišlo na to, že správně odebraný vzorek ovlivní analýzu až z 80%. V dnešní době existují 
ČSN normy, které slouží jako vodítko pro vzorkování. Normy poukazují možný postup, jak 
by se měl vzorek z požadované matrice odebrat a jak ho přepravit do místa analýzy. Žádná 
norma týkající se způsobu vzorkování ovšem není závazná. 
Odebraný vzorek by měl co nejlépe charakterizovat námi sledovanou matrici [22]. 
Cín se ve vodě vyskytuje ve velmi nízkých koncentracích. Tomuto faktu se musí podřídit i 
způsob odběru. Jeho hmotnostní koncentrace se může velmi rychle měnit v závislosti na 
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adsorpčních a desorpčních vlivech. Vhodná volba materiálu vzorkovnice nám tyto nežádoucí 
vlivy pomůže eliminovat [23]. 
Sezonní rozdíly v koncentraci OTC mezi teplými a studenými ročními obdobími jsou 
odlišné. Často dochází díky nárůstu antropogenních zdrojů ke znečištění v letním období. 
Mezi tyto antropogenní zdroje se řadí i cestovní ruch [24]. 
2.8.2 Příprava vzorku a zakoncentrování 
Při přípravě musí vzorek podstoupit řadu fyzikálních a chemických procesů, tak aby 
sloučeniny mohly být identifikovány nebo dostatečně kvantifikovány. Tato fáze zahrnuje 
přímou manipulaci se vzorkem (např. drcení, extrakci, filtraci, ředění, atd.), proto může dojít 
ke snadnému znečištění.  
Analytické postupy pro určení chemického složení organických sloučenin cínu se obecně 
při extrakci snaží zachovat pouze organickou složku. Velmi malá pozornost se věnuje 
protiiontům a dalším ligandům.  
Mezi metody extrakcí patří například mikroextrakce tuhou fází (SPME, solid- phase 
microextraction), extrakce tuhou fází (SPE, solid- phase extraction) nebo superkritická fluidní 
extrakce (SFE, supercritical fluid extraction) [24]. 
Extrakce SPE je založena na principu sorbování polutantů na pevný sorbent. Podmínka je, 
aby polutanty interagovaly silněji se sorbentem než ostatní složky matrice. Následně jsou 
polutanty vhodným rozpouštědlem ze sorbentu desorbovány. K sorpci a desorpci dochází 
v tzv. SPE kolonkách, naplněných různými druhy sorbentů, lišících se chemickým složením, 
velikostí částic, atd. Prvním krokem je kondicionace sorbentu vhodným rozpouštědlem (např. 
metanolem). Poté se kolonka prosaje deionizovanou vodou. Následuje sorpce roztoků vzorku 
o určitém objemu. Dalším krokem je opět promytí deionizovanou vodou. Posledním krokem 
je eluce vhodným rozpouštědlem, při které dojde k desorpci nasorbovaného množství analytu. 
 
1. 2. 3. 4.
 
1. – kondicionace + prolití deionizovanou vodou 2. – nanesení vzorku 
3. – promytí deionizovanou vodou 4. – eluce rozpouštědlem 
Obrázek 8: Schéma principu sorpce SPE 
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Extrakce SPME je založena na distribuci analytu mezi vzorkem a malým množstvím 
dispergované nebo imobilizované fáze na pevném nosiči. Po sorpci dochází k desorpci teplem 
nebo rozpouštědlem. Tato metoda zahrnuje vzorkování, izolaci a zkoncentrování analytu 
v jediném kroku. V současné době jsou známy tři metody extrakce: 
1. Extrakce vláknem 
2. Mikroextrakce v kapiláře 







1. – píst  2. – tělo stříkačky 
3. – ochranné pouzdro 4. – křemenné vlákno s polydimethylsiloxanem 
Obrázek 9: Schéma SPME 
 
Extrakce SFE je metoda využívající jako solvent kapalinu v nadkritickém stavu. Jako 
nadkritickou kapalinu lze využít například oxid uhličitý (CO2). Jeho kritická teplota je 31 °C 
při tlaku 7,2 MPa. Oxid uhličitý v těchto podmínkách vykazuje nepolární charakter, proto je 
jeho využití pro extrakci nepolárního případně míně polárního analytu. CO2 proniká vzorkem 
a sorbuje na sebe analyt. K desorpci dochází za restirktorem v kádince s nepolárním 
rozpouštědlem, které je více nepolární (například hexan). V posledním kroku je oxid uhličitý 








1. – zásobník se solventem 2. – pumpa  3. – termostat  
4. – patrona se vzorkem 5. – restriktor  6. – nádoba s desorbentem 
Obrázek 10: Schéma SFE  
18 
 
2.9 Metody stanovení cínu 
2.9.1 Stanovení cínu voltametricky 
Tato metoda je vhodná pro stanovení cínu ve vodách, výluzích a materiálech se složitou 
matricí. Limitní hodnoty pro cín jsou od 10 do 50 μg.dm-3. To daná metoda s rezervou 
splňuje. Metoda má výhodu ekonomickou oproti klasickým metodám stanovení cínu jako 
ICP, elektrotermické a hydridové atomové absorpční spektrometrie. Metoda se používá pro 
stanovení cínu v odpadních, povrchových i pitných vodách [26].  
Principem této metody je sledování závislosti elektrického proudu proudícího přes 
pracovní elektrodu. Pracovní elektroda je ponořena do analyzovaného roztoku. Jestliže 
v analyzovaném roztoku není látka s redukčními nebo oxidačními vlastnostmi, pak je 
pracovní elektroda polarizována. Přes takovouto elektrodu teče pouze nabíjecí (kapacitní) 
proud potřebný na změnu potenciálu pracovní elektrody. V případě výskytu látky 
s oxidačními nebo redukčními vlastnostmi v roztoku dojde k depolarizaci elektrody. Takovou 
elektrodou teče elektrolytický (faradayický) proud. Velikost proudu, ať už anodického nebo 
katodického, je úměrná koncentraci analytu ve vzorku [27]. 
2.9.2 Stanovení cínu atomovou absorpční spektrometrií (AAS) 
Atomová absorpční spektrometrie je jedna z nejrozšířenějších analytických metod. Tato 
metoda nám umožňuje stanovit 68 prvků a to převážně kovů. Mez detekce je nižší než 
1 μg∙dm-3. Instrumentace této metody se skládá z následujících částí. 
První z těchto částí je zdroj záření. Ten nám emituje intenzivní zářivou energii. 
V současnosti se nejčastěji využívá čarového zdroje záření. Čarový zdroj záření vyzařuje 
energii soustředěnou do úzkých svazků spektrálních intervalů. Mezi tyto zdroje patří výbojky 
s dutou katodou (HCL), bezelektrodové výbojky (EDL) nebo například superlampy. 
Druhou částí je atomizátor. Ten produkuje volné atomy a současně slouží jako absorpční 
prostředí. 
Třetí částí jsou disperzní prvky. U AAS se jako disperzní prvek využívá monochromátor. 
Hlavním úkolem monochromátoru je vybrat interval o určité vlnové délce. 
Jako poslední zde figuruje detektor. V AAS se k detekci používá fotonásobič. Je to 
skleněná baňka se vstupním otvorem většinou vyrobeným z křemene. Fotonásobič je uzavřen 
ve světlostinném pouzdře. Skládá se z fotocitlivé katody, anody a z tak zvaných dynod. Počet 
dynod ve fotonásobiči je 9 až 13 [28]. 
 
AAS s plamenovou atomizací 
Plamen je nejstarší druh atomizace. Roztok s analytem je převeden na aerosol ve 
zmlžovači. Aerosol je veden do plamene, kde dochází k atomizaci [28]. 
Díky vysoké teplotě plamene se rozpouštědlo odpaří a prvky podléhají chemickým 
změnám. Disociují, oxidují se, případně mohou i vzájemně reagovat. Analyzované vzorky 
mohou být anorganické i organické. Tato metoda se využívá při analýze vody, půdy a 
průmyslových vzorků. Plamenová atomizace má za výhodu jednoduché instrumentální 





Metoda využívá možnosti vygenerování těkavých hydridů cínu pro zlepšení limitu detekce. 
Ke generování hydridů se využívá tetrahydridoboritanu sodného v kyselém prostředí. Tuto 
reakci popisuje následující reakce: 
   ghydridSnBHlSn  4  (6) 
Aby mohlo proběhnout generování, musí se udržet optimální podmínky. Mezi tyto 
podmínky se řadí oxidační stav cínu a kyselé pH  reakčního prostředí. Prostředí pro převedení 
cíničitého vzorku na hydridy je 0,2 mol∙dm-3 kyselina chlorovodíková a 1% kyselina 
threonová. 
V současné době se používají tři metody pro generování hydridů. První metodou je 
dávkové uspořádání. Vzorek se okyselí předem a následně je k němu dodáván BH4
-
. 
Nevýhoda této metody spočívá v nemožnosti automatizovat toto generování. 
Druhá metoda je nejrozšířenější, jde o kontinuální generování. Instrumentace není složitá, 
skládá se z peristaltické trojcestné pumpy. Ta má za úkol dávkovat do směšovacího uzlu 
analyt spolu s kyselinou a BH4
-
.
 Takto vzniklá směs proudí do reakční smyčky. V reakční 
smyčce dojde ke konečné reakci a oddělení plynné fáze. Plynná fáze je odsud vedena do 
atomizátoru.  
Třetí metodou je dávkování do proudu, kdy se vzorek nastřikuje do proudu reakční směsi. 
Reakční směs je vedena do atomizátoru. Výhodou této metody je automatizace. 
Atomizace u hydridové techniky probíhá v atomizátorech typu grafitový, plamínek 
v křemenné trubici nebo vyhřívaná křemenná trubice. Větší citlivost nám umožňuje regulovat 
teplotu atomizace. Ta je pro sloučeniny cínu optimální kolem 900 °C. 
Mez detekce za použití atomizace plamenem je 0,03 mg∙dm-3 a grafitové atomizace 
0,2 μg∙dm-3 [28]. 
2.9.3 Molekulová absorpční spektrofotometrie 
Absorpční fotometrické stanovení cínu se může provést několika způsoby. Vždy jde o to, 
aby reakce, která předchází měření, měla za výsledek barevné zbarvení. Míra zbarvení je 
rovna míře koncentrace cínu v analytu [30]. 
 
Stanovení s fenylfluorem 
Cín tvoří s fenylfluorem komplex zbarvený do červena o maximální absorpci při 510 nm, 
515 nm nebo 530 nm. Z důvodu stability vzniklého komplexu se musí udržet v kapalném 
stavu ochranným koloidem. Jako ochranný koloid se může použít například arabská guma 
nebo želatina. Samotné stanovení se provádí v slabě kyselém prostředí při pH 3,1 a 
s přídavkem acetátového pufru o pH 5,0. Slabě kyselého prostředí se docílí přídavkem 
kyseliny chlorovodíkové nebo kyseliny sírové. 
Vzniklé červené zbarvení rychle slábne, proto musí být analýza provedena do 1 hodiny po 
přípravě komplexu. S fenylfluorem reagují i jiné prvky (např. Ge, Mo, W, As, Sb). Aby se 
omezilo rušení zbarvení, je nutná předchozí separace iontů Sn. Iont cínu spolu s fenylfluorem 
se může vysrážet například s MnO2, Fe(OH)3 nebo Be(OH)2. Případně se dá cín extrahovat 
diethyldithiokarbamidanem, tato extrakce je velmi selektivní. 
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Pro praktické využití měření se využívá derivátu p-nitrofenylfluoronu. S tímto derivátem 
se dá kombinovat i extrakce kyselinou thioglykolovou [30]. 
 
Obrázek 11: Absorpční křivka cínu s fenylfluorem [30]. 
 
Stanovení s dithiolem 
Dithiol reakcí s Sn(II) vytváří červeně zbarvený, málo rozpustný komplex. Stejně jako 
předchozí případ je i tento komplex ochráněn koloidem. Příkladem takového koloidu je 
laurylsulfát sodný. Ten zaručuje, že komplex bude v roztoku koloidně rozptýlen. Maximální 
hodnota absorpce je při 530 nm. Pro urychlení zabarvení se roztok zahřívá na přibližně 50°C. 
Vyšší teplota způsobuje odbarvení roztoku. Roztok dithiolu je na vzduchu nestálý, proto se 
musí přidat stabilizátor, kyselina thioglykolová. 
Reakce dithiolu a Sn(II) se provádí v kyselém prostředí, kdy je komplex stabilnější, za 
přítomnosti kyseliny chlorovodíkové nebo kyseliny sírové. Při vzniknu červeného zbarvení, 





Obrázek 12: Absorpční křivka cínu s dithiolem [30]. 
Stanovení pyrokatechinovou violetí 
Při nadbytku činidla se s Sn(IV) tvoří červenofialový komplex s maximální absorpcí při 
555 nm. Aby bylo dosáhnuto maximálního zbarvení, musí se počkat 15 minut. Během této 
doby musí být roztok v kyselém prostředí o pH 2-3. Přímo měření se pak provádí s pufrem při 
pH 2,5. V případě, že je v roztoku přítomna želatina dojde ke změně zbarvení na modré. 
V takovém případě je maximum absorpce při 640 nm [30]. 
 
 
Obrázek 13: Absorpční křivka cínu s pyrokatechinovou violetí [28]. 
 
Stanovení s kvercetinem 
Ionty Sn(IV) spolu s kvercetinem vytváří ve slabě kyselém prostředí komplex žlutě 
zbarvený. Slabě kyselého prostředí se dosáhne přídavkem kyseliny sírové nebo 
chlorovodíkové. Maximální absorpce komplexu je při 437 nm.  
Reakci ruší sloučeniny, jako jsou vinany, citráty, nebo šťavelany. Je tudíž nutné spojit tuto 
metodu s předběžnou extrakcí. 
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Místo kvercetinu se dá využít i morin, ten ovšem nemá s Sn(IV) tak intenzivní zbarvení a 
tudíž takovéto stanovení je méně citlivé [30]. 
2.9.4 Stanovení cínu optickou emisní spektrometrií s indukčně vázaným 
plazmatem (ICP-OES) 
Principem této metody je optické spektrometrické stanovení atomové emise. Analyty jsou 
přiváděny do zamlžovače, kde jsou převedeny na aerosol. Vzniklý aerosol je veden 
k plazmatickému hořáku, kde dojde k excitaci při teplotě 10 000 K. Každý prvek má 
charakteristické spektrum. Toto spektrum je buzeno radiofrekvenčním indukčně vázaným 
plazmatem. Na mřížkovém spektrometru dochází k rozdělení spekter a detektorem jsou 
zaznamenávány intenzity čar. 
  
Tab. 7: Doporučené vlnové délky [31]. 
Vlnová délka 
(nm) 
Radiální pozorování μg∙dm-3 Axiální pozorování μg∙ dm-3 Rušivé 
prvky 
189,99 100 60 Cr, Ti 
235,49 100 200 Cd, Mo 
283,99 Není uvedeno 120 Není 
uvedeno 
 
Rušivé vlivy mohou negativně ovlivnit stanovení cínu a snížit jeho mez detekce. Mezi tyto 
rušivé vlivy spadají spektrální rušivé vlivy. Ty jsou způsobeny obsahem jiných prvků 
v matrici, tato chyba je aditivní. 
Dále sem patří nespektrální rušivé vlivy. Zde jsou fyzikální rušivé vlivy, které souvisí se 
zmlžováním vzorku a jeho přesunu do plazmatu. 
Chemické rušivé vlivy, ty jsou charakterizovány vytvořením molekulárních sloučenin, 
změnou jejich oxidačních stavů a vlivů odpařování rozpuštěné látky. Tyto vlivy se moc 
nevyskytují, ovšem musí se vzít v úvahu [31].  
2.9.5 Stanovení cínu s použitím hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným 
plazmatem (ICP-MS) 
V této metodě se využívá indukčně vázané plazma. Plazma je oblak horkého plynného 
argonu o teplotě přibližně 10 000 K, který je částečně ionizován, přibližně 1%. Plazma je zde 
neseno v radiofrekvenčním poli. 
Analyzovaný kapalný vzorek se přivede do zamlžovače, kde se převede na aerosol. 
Vzniklý aerosol je následně zaveden do plazmatu. Díky velmi vysoké teplotě plazmatu dojde 
k rychlému odstranění rozpouštědla. Prvky ve vzorku obsaženy jsou rozloženy na ionty. 
Ionty putují do hmotnostního spektrometru, kde jsou separovány. Po separaci jsou 
jednotlivé prvky stanoveny na základě poměru hmotnosti k nábojovému číslu. Koncentrace 
prvků v analytu je přímo úměrná počtu iontů. 
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Ne všechny atomy se dostanou až k detektoru. Pro takovou situaci máme koeficient 
úměrnosti mezi koncentrací analytu a odezvou. Stanovení tohoto koeficientu se provádí 
pomocí kalibrační řady [32]. 
2.9.6 Využití HPLC pro separaci organických sloučenin cínu 
Vysokoúčinná kapalinová chromatografie je jedna z významných separačních metod. 
Hlavními částmi jsou mobilní (pohyblivá) a stacionární (nepohyblivá) fáze. Mobilní fáze je 
kapalina. Stacionární fáze je sorpční materiál, například modifikované silikagelové sorbenty.  
Pokud se použije k separaci vícesložkové směsi obyčejný (nemodifikovaný) silikagel, pak 
se tato stacionární fáze označuje jako normální fáze. Práce s normální fází je spojená 
s obtížemi, jeden z těchto problému je obsah vody v mobilní fázi. Množství vody ovlivňuje 
tvar eluční vlny (píku) a eluční čas analytu.  
Tento problém se dá odstranit použitím obrácené fáze nebo použitím chemicky vázané 
fáze, která nám poskytne změnu nepolární mobilní fáze na polární mobilní fázi.  
Obecné schéma HPLC je: přípravna mobilní fáze, dodání mobilní fáze, dávkování, 
separace, detekce. 
Přípravna mobilní fáze obsahuje zásobníky mobilní fáze a odplyňovače. Plyny jsou 
v kapalinách běžné. Problém obsahu plynů v kapalinách je při dekompresi v koloně, kdy se 
rozpínané plyny uvolňují ve formě bublinek. 
Dodání mobilní fáze do systému nám zajišťuje čerpadlo. To jsou reciprokační, s velkým 
objemem, dvoupístá čerpadla. 
Reciprokační čerpadlo je nejjednodušší, levné na pořízení a má kontinuální režim, to 
znamená, že tlačí pomalu a saje rychle.  
Čerpadlo s velkým objemem dodává bezpulsně mobilní fázi do systému. Problémem 
tohoto čerpadla jsou vysoké nároky na těsnění. 
Dvoupístá čerpadla máme dva typy. Paralelní uspořádání, kdy jeden ventil saje, druhý 
vytlačuje nebo sériové. U sériového zapojení má první ventil dvojnásobný objem oproti 
druhému. 
Další část systému je dávkovač. Dávkovačem mohou být dávkovací smyčka nebo 
automatické dávkovače. 
Dávkovací smyčka je využita při elučním dávkování. Automatické dávkovače, ty dávkují 
vzorek automaticky. 
Samotná separace probíhá v HPLC kolonách. Ty jsou nejčastěji z nerezu a stěny jsou 
pokryté sorbentem. Mezi náplně patří například již zmiňovaný silikagel [33]. 
Separace organocínových sloučenin pomocí HPLC nevyžadují žádnou derivatizaci, která 
eliminuje zdroj nejistot v konečném výsledku a může výrazně snížit dobu analýzy. Způsob 
separace pro OTC s HPLC  je založen na principu iontové výměny a obrácené fázi.  
Iontová výměna se provádí na ionizovatelných analytech. Stacionární fáze se skládá 
z pevné matrice s pevnou záporně nebo kladně nabitou funkční skupinou, podle toho, zda je 
určena pro aniont nebo kationt. Nosný materiál je buď oxid křemičitý nebo styrén 
divinylbenzenová pryskyřice [24]. 
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2.9.7 Využití GC pro separaci organických sloučenin cínu 
Plynová chromatografie je díky větší škále možností použití detektorů jedna 
z nejrozšířenějších separačních metod. Jako mobilní fáze se využívá inertní plyn a jako 
stacionární fáze se využívá viskózní inertní kapalina zavěšená na inertním nosiči. Interakce 
mezi mobilní fází a separovanou látkou neexistují. 
Tento systém se skládá ze zásobníku mobilní fáze, zařízení pro vnášení vzorku do toku 
mobilní fáze, injektoru, separační kolony, detektoru. V posledních třech částech je udržována 
vyšší teplota za pomoci termostatu. 
Jako inertní plyn se využívají buď dusík, vodík, hélium nebo argon, ale ten v menší míře. 
Každý ze zmíněných plynů má odlišné vlastností. Tyto vlastnosti nám popisuje Van 
Deemterovy křivky pro nosné plyny. 
 
 
Obrázek 14: Van Deemterovy křivky nosných plynů [34]. 
 
Z křivek vyplývá, že nejvyšší účinnosti dosahuje dusík, ovšem má nízkou lineární rychlost. 
Nejrychlejším je vodík, který má nejnižší účinnost. Hélium má obě hodnoty přibližně ve 
středu, ale zase pořizovací cena hélia je relativně vysoká. 
Dávkovaný vzorek musí být převeden do plynného stavu, aby mohl být unášen mobilní 
fází do kolony. 
Kolony GC jsou buď kapilární, nebo náplňové. Kapilární kolony jsou tenké a dlouhé. 
Vnitřní vrstva je potažena polyamidem. Je pružná, odolná a je s ní snadná manipulace. Vnitřní 
průměr se pohybuje v řádech stovek mikrometrů a délka v řádech i desítek metrů [33]. 
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Specie cínu nejsou dostatečně těkavé, proto se musí před použití této separační techniky 
provést derivatizace vzorku. Derivatizace jsou časově náročné, náchylné na narušení stability 
vzorku a zahrnují značnou manipulaci se vzorkem. 
Jedna možnost derivatizace na těkavé látky je reakce s Grinardovými činidly (bromid nebo 
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2.9.8 Stanovení vybraných organocíničitých sloučenin v půdní matrici 
Pro stanovení OTC v půdní matrici je vypracována česká technická norma. Metodu je 
možné využít pro stanovení polutantů v půdě, sedimentech, kalů a odpadů. Seznam polutantů 
je uveden v tabulce 8 [35]. 
 
Tab. 8: seznam organocíničitých sloučenin [35]. 
Organocíničité kationty Název kationtu Akronym  
BuSn
3+
 Monobutylcín  MBT 
Bu2Sn
2+
 Dibutylcín DBT 
Bu3Sn
+
 Tributylcín  TBT 
OcSn
3+
 Monooktylcín MOT 
Oc2Sn
2+
 Dioktylcín DOT 
Ph3Sn
+
 Trifenylcín TPhT 
Cy3Sn
+
 tricyklohexylcín TCyT 
MeSn
3+
 Monomethylcín MMT 
Me2Sn
2+
 Dimethylcín DMT 
Me3Sn
+
 Trimethylcín TMT 
Prvním krokem tohoto stanovení je homogenizace vzorku. Toho se docílí například 
rozmělněním nebo lyofylizací. Materiál upravovaný liofilizací se namele a tím se 











1 g až 5 g terénního vlhkého vzorku 1 g lyofilizovaného vzorku
Extrakce hexanem (bez derivatizace) Extrakce  v kyselém prostředí a 
deraivatizace alikvotní části, nebo 
extrakce v zásaditém prostředí.
Čištění extraktu (kolona s oxidem 
hlinitým nebo oxidem křemičitým)
Měření (např. GC-AED; 
GC-MS; GC-FPD)
 Obrázek 15: Schéma předběžné úpravy a analýza OTC [35]. 
 
Extrakce analytu se provádí buď v kyselém, nebo alkalickém prostředí. 
V kyselém prostředí se za rozpouštědlo zvolí kyselina octová:metanol:voda (1:1:1), aby 
vzniklá suspenze obsahovala nejvíce 20% pevného materiálu. Extrakce se provádí 
v ultrazvukové lázni po dobu 30 minut. Suspenze se odstředí na centrifuze, aby se oddělila 
pevná a kapalná část. Kapalná část se odebere pipetou a převede se do jiné nádoby. K pevné 
fázi se nalije poloviční množství extrakčních rozpouštědel a extrakce se opakuje. Obě kapalné 
fáze se převedou do stejné nádoby. 
K extrakci v alkalickém prostředí se za rozpouštědlo zvolí hydroxid draselný v methanolu 
a hexanu. V uzavřené nádobě, která obsahuje lyofilizovaný vzorek a rozpouštědlo, se tato 
směs ohřívá po dobu 1 hodiny při 70 °C. Po extrakci se hodnota pH upraví kyselinou octovou 
na 4,5. Poté se přidá tlumivý roztok octanu a třepe se 1 minutu. Po této době se přidá 
tetraboritan v tetrahydrofuranu a pokračuje se ve třepání po dobu 2 hodin. Vzniklé fáze se 
oddělí odstředěním a hexanová část se odebere. Zbylá část se vysuší síranem sodným. 
Čištění extraktu se provádí oxidem křemičitým nebo oxidem hlinitým. Princip čištění je 








2.9.9 Porovnání analytických metod 
Tab. 9: porovnání detekčních limitů vybraných analytických metod [6]. 
Matrice vzorku Metoda přípravy Analytická metoda Limit detekce 
Voda Okyselení kyselinou dusičnou ICP – MS  0,05 – 0,1 μg∙l-1 
Voda Generování hydridů 
borohydridem sodným nebo 
elektrolyticky, vlít do 
křemičité cely a zahřívání na 
700°C 
AAS 0,02 μg∙l-1 
Voda Okyselení kyselinou dusičnou AAS (přímý nástřik) 0,8 mg∙l-1 
Voda Okyselení kyselinou dusičnou AAS (technika pec) 5 μg∙l-1 
Sediment Vystavení oxidačního činidla ICP – MS 25 ng∙l-1 





























Sloučeniny cínu jsou do životního prostředí dostávány převážně z antropogenních zdrojů. 
Přirozeně se cín v přírodě vyskytuje pouze ve formě nerostů. Velký rozmach používání látek 
ze skupiny OTC v 20. století měl za následek znečištění životního prostředí těmito polutanty.  
Koncentrace cínu v životním prostředí (půda, vodní sedimenty, vodní fauna i flóra) 
neustále stoupá. Je to v důsledku používání biocidů, nátěrů a jiných ochranných prostředků 
s obsahem cínu. K nejvýraznějšímu znečištění dochází v průmyslových a zemědělských 
oblastech. Organocínové sloučeniny jsou ve vodě velmi málo rozpustné a usazují se 
v sedimentech. V sedimentech také zůstávají, z důvodu poklesu jejich mobility. Jejich snadná 
bioakumulace do rostlin a živočichů umožňuje následnou možnou expozici do lidského 
organismu. Cín není biogenní prvek, a proto je jeho obsah v lidském těle nežádoucí. 
Jeho množství v matricích není vysoké, proto je jeho stanovení náročné. Je třeba dbát na 
správné odebrání vzorku, extrakci a samotné stanovení.  
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5 SEZNAM POUŽITÝCH POJMŮ A ZKRATEK 
AAS – atomová absorpční spektrometrie 
DBT – dibutyl cín 
DMT – dimethyl cín 
DOT – dibutyl cín 
EDL – elektrodeless discharge lamp 
GC – plynová chromatografie 
HCL – hollow cathode lamp 
HPLC – vysokoúčinná kapalinová chromatografie 
ICP – indukčně vázané plazma 
ICP-MS – hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem   
ICP-OES – optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
MBT – monobutyl cín 
MOT – monooktyl cín 
OTC – organic tin compounds 
SFE – superkritická fluidní extrakce 
SPE – extrakce pevnou fází 
SPME – mikroextrakce pevnou fází 
TBT – tributyl cín 
TCyT – tricyklohexyl cín 
TMT – trimethyl cín 
TPT – trifenyl cín 
 
